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(54) Title: POLYMER GRANULES PRODUCED BY FLUIDIZED BED GRANULATION 
(54) Bezeichnung: POLYMER-GRANULATE DURCH WIRBELSCHICHTGRANULATION 
(57) Abstract 

The invention relates to a method of producing soluble polymer 
granules which are suitable for use in washing and/or cleaning 
surfactants. According to said method, an aqueous preparation of the 
polymer which contains at least 30 % by weight polymer, optionally in 
admixture with other washing and/or cleaning surfactant ingredients, 
is granulated and at the same time dried batchwise or continuously, 
preferably continuously, in a circular fluidized bed. In said fluidized 
bed, an eddy flow about the vertical axis of the apparatus is produced 
above the ground of the fluidized bed by means of an air inlet The 
invention also relates to soluble, spherical polymer granules with a 
polymer content of 50 to 95 % by weight and to washing or cleaning 
surfactants containing the inventive granules. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung von ldslichen Polymer-Granulaten, 
die sich als Zusatz in Wasch- und/oder Reinigungsmitteln eignen, 
dadurch gekennzeichnet, daB eine wafirige Zubereitungsform des 
Polymeren, die mindestens 30 Gew.-% Polymer enthalt, gegebe- 
nenfalls unter Zumischung anderer Wasch- und/oder Reinigungsmit- 
tel-Inhaltsstoffe, in einer runden Wirbelschicht in der Qber eine 
Luftzufuhrung oberhalb des Wirbelbodens eine Wirbelstrbmung um die senkrechte Achse der Apparatur erzeugt wird, batchweise oder 
kontinuierlich, vorzugsweise kontinuierlich, granuliert, und gleichzeitig getrocknet wird, sowie l^sliche, kugelformige Polymer-Granulate 
mit einem Polymergehalt von 50 bis 95 Gew.-% und Wasch- oder Reinigungsmittel, die ernndungsgemafie Granulate enthalten. 




LEDIGLICH ZUR INFORMATION 



Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die Internationale Anmeldungen gemass dem 
PCT veroffentlichen. 



AL 


Albanien 


ES 


Spanien 


LS 


Lesotho 


SI 


Slowenien 


AM 


Armenien 


FI 


Finnland 


LT 


Litaucn 


SK 


Slowakei 


AT 


Osterreich 


FR 


Frankreich 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senegal 


AU 


Australien 


GA 


Gabun 


LV 


Lcttland 


sz 


Swasiland 


AZ 


Aserbaidschan 


GB 


Vereinigtes Kfinigreich 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


BA 


Bosnien -Herzegowina 


GE 


Georgien 


MD 


Republik MoWau 


TG 


Togo 


BB 


Barbados 


GH 


Ghana 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistan 


BE 


Belgten 


GN 


Guinea 


MK 


Die ehemalige jugoslawische 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Griechenland 




Republik Mazedonten 


TR 


Turkei 


BG 


Bulgarien 


HU 


Ungam 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


Trland 


MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


BR 


Brasilien 


IL 


Israel 


MR 


Mauretanien 


UG 


Uganda 


BY 


Belarus 


IS 


Island 


MW 


Malawi 


vs 


Vereinigte Staaten vo 


CA 


Kanada 


IT 


Italien 


MX 


Mexiko 




Amerika 


CF 


Zentralafrikanische Republik 


JP 


Japan 


NE 


Niger 


uz 


Usbekistan 


CG 


Kongo 


KE 


Kenta 


NL 


Niederlande 


VN 


Vietnam 


cn 


Schwciz 


KG 


Kirgisistan 


NO 


Norwegen 


YU 


Jugoslawien 


CI 


C6le d'lvoire 


KP 


Demokratische Volksrepublik 


NZ 


Neuseeland 


ZW 


Zimbabwe 


CM 


Kamerun 




Korea 


PL 


Polen 






CN 


China 


KR 


Republik Korea 


PT 


Portugal 






cu 


Kuba 


KZ 


Kasachstan 


RO 


Rumanien 






cz 


Tschechische Republik 


LC 


St. Lucia 


RU 


Russische Foderation 






DE 


Deutschlaod 


LI 


Liechtenstein 


SD 


Sudan 






DK 


Dine mark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Schweden 






EE 


Estland 


LR 


Liberia 


SG 


Singapur 







• I 

WO 00/25906 

1 



„Polymer-Granulate durch Wirbelschichtgranulation" 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von polymerhaltigen Granulaten, die 
sich aufgrund ihrer Lbsiichkeit und ihres Rieselverhaltens zum Einsatz in Wasch- 
und/oder Reinigungsmitteln eignen, Polymer-Granulate, die eine geeignete 
Zumischkomponente zu Wasch- und/oder Reinigungsmitteln darstellen, sowie Wasch- 
und/oder Reinigungsmittel, die solche Granulate enthalten. 

Der Zusatz von Polymeren zu pulverformigen Waschmitteln fuhrt haufig zu einer 
Beeintrachtigung der Lagerfahigkeit, die Waschmittel verklumpen und verlieren ihre 
Rieselfahigkeit. Aus diesem Grund werden solche Polymere bevorzugt in Form von 
Granulaten eingesetzt. Die Herstellung und Verwendung polymerhaltiger Granulate ist 
dementsprechend Gegenstand zahlreicher Literaturstellen. 

Die europaische Patentanmeldung EP-A-0 759 463 beschreibt Waschmittelzusammen- 
setzungen, die aus einem Basispulver bestehen, dem nachtraglich ein handelsubliches 
Granulat eines Polycarboxylat-Polymeren (z.B. Sokalan CP 5®) zugemischt wird. Durch 
die nachtragliche Zugabe des Polymeren in Granulatform wird eine Stabilisierung des 
Bleichsystems im Vergleich zu Mitteln, die das Polymer im Basispulver enthalten, 
erreicht. 

Ein Zusatz fur Wasch- und Reinigungsmittel, der 20-80Gew.-% polymeres 
Polycarboxylat neben 20 - 80 Gew.-% Nitrilotriacetat enthalt, wird in der Patentschrift 
US-4 698 174 beschrieben. Das Nitrilotriacetat dient dabei zur Verminderung der 
Hygroskopizitat des Polycarboxylats. 

Mit Zeolith-Granulaten, die auch Polycarboxylat-Polymer enthalten, befassen sich die 
EP-A-0 368 137und die DE-A-33 16 513. Die Granulate gemafi DE-A- 33 16 513 
werden durch Spruhtrocknung hergestellt und enthalten polymere Polycarboxylate in 
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Mengen von mindestens 5 Gew.-% zur Verringerung des Abriebs der Zeolith-Granulate. 
Die EP-A-0 368 137 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung solcher Granulate, die 2 - 
15 Gew.-% Polycarboxylat enthalten. Es wird zuerst eine homogene, pulvrige Mischung 
aus dem Zeolith und dem Polycarboxylat hergestellt, die Mischung anschlieftend 
agglomeriert und das erhaltene Agglomerat nachgetrocknet. 

Die WO 94/13775 beschSftigt sich mit einem Verfahren zur Herstellung von pulver- 
formigen Waschmitteln mit einem Gehalt an Polyvinylpyrrolidon (PVP), wobei, zur 
Erhaltung der Rieselfahigkeit des Waschmittels, das PVP vollstandig oder teilweise in 
Form eines separaten Gemischs (PVP-Konzentrat) mit anderen pulverformigen 
Waschmittelbestandteilen dem pulverformigen Waschmittel, das die ubrigen 
Waschmittelbestandteiie enthalt, beigemischt wird. Das PVP-Konzentrat kann 10- 
50 Gew.-% PVP und bevorzugt 40 - 80 Gew.-% anorganische Tragersalze neben 
geringen Mengen Wasser enthalten. Die Herstellung dieser Konzentrate erfolgt 
bevorzugt durch Spruhtrocknung. 

Ein Waschmttteladditiv, das 15-60Gew.-% PVP, 5-90Gew.-% Tragermaterial sowie 
5-60Gew.-% Salz und 0,5-30Gew.-% Bindemittel enthalt, wird in der EP-B- 
0 652 937 beschrieben. Hergestellt wird das Additiv durch Mischen von PVP, TrSger und 
Salz und anschlieliendes Aufspruhen des Bindemittels. Der Vorteil dieses Additivs 
besteht darin, da& Waschmittel, die es enthalten, nicht so schnell verklumpen wie 
vergleichbare Mittel, denen PVP direkt zugesetzt wird, da zuerst das Tragermaterial mit 
dem feuchten PVP verklebt. 

Einen verfarbungsinhibierenden Waschmittelzusatz der wenigstens teilweise wasser- 
losliche Polymerbestandteile auf Basis von N-Vinylpyrrolidon oder N-Vinylimidazol Oder 
N-Vinyloxazolidon in Kombination mit einer kationischen Verbindung enthalt und auch in 
Kombination mit alkalischen Waschmittelbestandteilen geruchsneutral ist, beschreibt die 
EP-A-0 327 927. Erhalten wird dieser Zusatz dadurch, dali man die Ausgangsstoffe 
miteinander vermischt und das Gemisch mit erhitzter Luft trocknet. 

Mit Granulaten, die sich in Waschmitteln einsetzen lassen, beschaftigt sich auch die 
europaische Patentanmeldung EP-A-0 421 664. Die Granulate enthalten mindestens 10 
Gew.-% Polymer sowie mindestens 20 Gew.-% einer wasserloslichen anorganischen 
Komponente oder mindestens 20 Gew.-% Polymer neben mindestens 20 Gew.-% einer 
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wasseruniosiichen anorganischen Komponente und haben ein Schiittgewicht von 
mindestens 700 g/l. Bevorzugte Granulate enthaiten 20 bis 40 Gew.-% Polymer. 
Hergestellt werden diese Granulate durch Mischen einer Losung bzw. eines Slurries des 
Polymeren mit der anorganischen Komponente und Granulation der Mischung unter 
Warmeanwendung. 

Das europaische Patent EP-B-0 658 189 beschreibt Wasch- und Reinigungsmittel, die 
mindestens 2 granulare Komponenten enthaiten, wobei eine Komponente eine 
Zumischkomponente in granularer Form aus polymeren Polycarboxylaten ist. Die 
Polymergranulate weisen ein Schuttgewicht zwischen 350 und 850 g/l auf und werden 
auf ubliche Weise, beispieisweise durch Trocknung von Polymerlosungen, 
anschlieliende Granulierung und ggf. GroJJenkiassierung hergestellt. Bevorzugt ist dabei 
die Trocknung der Polymerlosung in einem Spruhturm oder in einer Wirbelschicht. 
Genaue Angaben zum Herstellungsverfahren oder zur Zusammensetzung der 
Polymergranulate enthSIt die Patentschrift jedoch nicht. 

Die aus dem genannten Stand der Technik bekannten Granulate besitzen meist nur 
niedrige Polymergehalte oder enthaiten Zusatze, die die Hygroskopizitat der Compounds 
und damit deren Wassergehalt begrenzen sollen. Keines der bislang beschriebenen 
Verfahren ist allgemein zur Hersteilung von Granulaten polymerer Waschmittel- 
inhaltsstoffe geeignet, die einen hohen Polymergehalt besitzen, leicht loslich, lagerstabil 
und rieselfahig sind und aufter Tragersubstanzen keine weiteren Zusatze enthaiten. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand dementsprechend darin, ein Verfahren 
bereitzustellen, das geeignet ist, leicht losliche, rieselfahige und tragerhaltige Granulate 
mit hohen Polymergehalten bereitzustellen. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend ein Verfahren zur Hersteilung von 
ioslichen Polymer-Granulaten, die sich als Zusatz in Wasch- und/oder Reinigungsmitteln 
eignen, dadurch gekennzeichnet, dad eine wa&rige Zubereitungsform des Polymeren, 
die mindestens 30 Gew.-% Polymer enthalt in einer runden Wirbelschicht in der uber 
eine Luftzufuhrung oberhalb des Wirbelbodens eine Wirbelstromung um die senkrechte 
Achse der Apparatur erzeugt wird, granuliert und gleichzeitig getrocknet wird. 
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Diese zusatzliche Wirbelstromung urn die senkrechte Achse der Wirbelschichtapparatur 
bewirkt eine homogene Temperaturverteilung im Wirbelschichtturm. Weiter wird der 
Einflufi der Dusen, die die eingespruhte Flussigkeit moglichst fein verteilen sollen, 
reduziert, so dali an jeder Stelle der Wirbelschicht die Trocknung schnell und 
gleichmaliig erfolgt. Dadurch wird eine Qualitatsverbesserung der Granulate erreicht, die 
erhaltenen Korner erscheinen homogener, das Kornspektrum am Austrag ist eng und die 
einzelnen Teilchen sind annahernd kugelformig. 

Erreicht werden kann die Wirbelstromung erfindungsgemali dadurch, daB Einblaskanale 
oberhalb des Wirbelbodens in gleichma&igem Abstand voneinander und in gleicher Oder 
ungleicher Hohe uber dem Wirbelboden angebracht werden. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform der Erfindung ist die Hdhe, in der die Einblaskanale angebracht 
werden, dabei abhangig von der Ruhehohe der Schichtmasse. Die Einblaskanale 
werden unterhalb der Obergrenze der Ruhehohe der Schichtmasse angebracht, 
bevorzugt in maximal 50 % der Ruhehohe und ganz besonders bevorzugt in 10 bis 30 % 
der Ruhehohe der Schichtmasse. 

Erfindungsgemali erfolgt die zusatzliche Luftzufuhr uber mindestens 2 solcher 
Einblaskanale, bevorzugt uber 4 Einblaskanale. Unabhangig von der Anzahl werden die 
Kanale alle in gleicher Hohe und in gleichmaliigem Abstand voneinander angebracht. 

Wesentlich fur die enzeugte Drallwirkung durch die Zuluft ist weiter der Anstellwinkel a 
dieser Einblaskanale. Dabei wird der Anstellwinkel a so gemessen, dafc a = 90° einer 
tangentialen Stellung und a = 0° einer radialen Stellung der Einblaskanale zur runden 
Wirbelschicht entspricht. Erfindungsgemali bevorzugt sind Anstellwinkel von mindestens 
30° und maximal 90°, da bei Anstellwinkeln a < 30° in erster Linie Turbulenzen erzeugt 
werden, sich jedoch keine ringformige Wirbelstromung ausbildet. Besonders bevorzugt 
sind Anstellwinkel von 30 bis 75°, wobei die besten StromungsverhSltnisse bei 45 bis 70° 
und ganz besonders bei 60° erreicht werden. Bei Anstellwinkeln oberhalb 75° wird eine 
starke Randstromung erzeugt, die dazu fQhrt, da& klebrige Partikel uber die 
Zentrifugalwirkung an der Wand festkleben. 

In den Einblaskanalen wird die Luft bevorzugt mit 20 bis 30 m/s befordert und kann ggf. 
zum pneumatischen Transport von Feststoffen oder Keimmaterial in die Wirbelschicht 
genutzt werden. Der Anteil dieser zusatzlichen Luftzufuhr an der gesamten 
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Trocknungsluft betragt dabei zwischen 3 und 30 %, bevorzugt zwischen 5 und 15 %, 
wobei die uber die Einblaskanale zugefuhrte Luft in einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
die gleiche Temperatur besitzt, wie die uber den Wirbelboden zugefuhrte Luft. Werden 
die Einblaskanale zur pneumatischen Forderung von Feststoffen verwendet, so kann es 
jedoch auch bevorzugt sein, daft hier Kaltluft zugefuhrt wird. 

Die in dem erfindungsgemaiien Verfahren eingesetzten Tragermaterialien konnen 
anorganischer und/oder organischer Natur sein. 

Ein solcher anorganischer Trager ist feinkristalliner, synthetischer und gebundenes 
Wasser enthaltender Zeolith, vorzugsweise Zeolith A, X und/oder P. Geeignet sind 
jedoch auch Mischungen aus A, X und/oder P. Als Zeolith P wird beispielsweise Zeolith 
MAP (Doucil A24 ®; Handelsprodukt der Firma Crosfield) besonders bevorzugt. Von 
besonderem Interesse ist auch ein cokristaliisiertes Natrium/Kalium-Aluminiumsilicat aus 
Zeolith A und Zeolith X, welches als VEGOBOND AX® (Handelsprodukt der Firma 
Condea Augusta S.p.A.) im Handel erhaltlich ist. Der Zeolith kann als spruhgetrocknetes 
Pulver oder auch als ungetrocknete, von ihrer Hersteliung noch feuchte, stabilisierte 
Suspension zum Einsatz kommen. Fur den Fall, da& der Zeolith als Suspension 
eingesetzt wird, kann diese geringe ZusStze an nichtionischen Tensiden als 
Stabilisatoren enthalten, beispielsweise 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf Zeolith, an 
ethoxylierten C 12 -Ci 8 -Fettalkoholen mit 2 bis 5 Ethylenoxidgruppen, C 12 -C 14 -Fettal- 
koholen mit 4 bis 5 Ethylenoxidgruppen oder ethoxylierten Isotridecanolen. Geeignete 
Zeolithe weisen eine mittlere Teilchengrofce von weniger als 10 (Volumenverteilung; 
Mefcmethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 10 bis 22 Gew.-%, 
insbesondere 15 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser. 

Andere geeignete Trager sind beispielsweise amorphe Alkalisilicate (sog. Wasserglaser) 
oder kristalline Schichtsilicate, Natriumcarbonat, Natriumbicarbonat, Natriumsulfat sowie 
Trinatriumcitrat. Mogliche Trager sind auch Gemische der o. g. Tragersubstanzen. 
Bevorzugte Tragersubstanzen sind anorganische Trager, insbesondere 
Natriumcarbonat, Natriumsulfat oder Zeolithe. 

Die nach dem Verfahren hergestellten Polymer-Granulate weisen, bezogen auf das 
fertige Granulat, Tragermaterialgehalte unterhalb 50 Gew.-% auf. Da erfindungsgemafi 
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hochkonzentrierte Polymer-Granulate bevorzugt sind, sind Tragermaterialgehalte von - 
unterhalb 40 Gew.-%, insbesondere unterhalb 25 Gew.-%, besonders bevorzugt. 

Die im erfindungsgemaSen Verfahren eingesetzte Wirbelschichtkammer ist rund, wobei 
die Apparatur zylinderformig sein kann, d.h. einen in der Hohe konstanten Durchmesser 
haben kann. Erfindungsgemafc sind jedoch solche Wirbeischichtkammern, bei denen die 
Wirbelzone konisch, nach oben erweitert ausgelegt ist und erst die daran anschliefiende 
Beruhigungszone nach einem konischen Qbergangsstuck zylinderformig ist. Das 
Verfahren kann unabhangig von der Form der Wirbelschichtapparatur batchweise oder 
kontinuierlich durchgefuhrt werden, im Sinne der vorliegenden Erfindung ist jedoch die 
kontinuierliche Verfahrensfuhrung bevorzugt. 

Zur Herstellung der Polymer-Granulate wird nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
die Polymer-Losung uber eine Ein- oder Mehrstoffduse oder uber mehrere Dusen in die 
Wirbelschicht eingebracht. Die Tragerkomponente, sowie gegebenenfalls vorhandene 
weitere Feststoffe, werden entweder pneumatisch uber Blasleitungen eingestaubt, wobei 
die Zugabe entweder vor der Verdusung der Polymer-Losung oder gleichzeitig mit dieser 
erfolgt, oder als Losung bzw. Suspension im Gemisch mit der Polymer-Losung 
zugegeben, wobei die Mischung dieser flussigen Bestandteile entweder vor der 
Verdusung oder unmittelbar in der Duse erfolgt. Dabei kann die Anordnung der Duse 
bzw. der Dusen und die Spruhrichtung beliebig sein, solange eine im wesentlichen 
gleichmaBige Verteilung der flussigen Komponenten in der Wirbelschicht erreicht wird. In 
einer erfindungsgemaB bevorzugten Ausfuhrungsform wird der Trager vor der 
Verdusung mit der Polymer-Losung gemischt und die Lbsung bzw. der Slurry durch eine 
Duse in die Wirbelschicht eingeblasen. 

Bevorzugt eingesetzte Wirbelschicht-Apparate besitzen Bodenplatten mit Abmessungen 
von mindestens 0,4 m. Insbesondere sind Wirbelschicht-Apparate bevorzugt, die eine 
Bodenplatte mit einem Durchmesser zwischen 0,4 und 5 m, beispielsweise 1,2 m oder 
2,5 m besitzen. Es sind jedoch auch Wirbelschicht-Apparate geeignet, die eine 
Bodenplatte mit einem grb&eren Durchmesser als 5 m aufweisen. Als Bodenplatte kann 
eine Lochbodenplatte oder eine Conidurplatte (Handelsprodukt der Fa. Hein & Lehmann, 
Bundesrepublik Deutschland), ein Drahtgewebe oder ein Kombinationsboden aus einer 
Lochbodenplatte mit einem Gitternetz, wie in der alteren deutschen Patentanmeldung mit 
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Aktenzeichen 197 50 424.8 beschrieben, eingesetzt werden. Insbesondere ein 
Conidurboden kann dabei die Drallwirkung der zusatzlichen Luftzufuhr unterstutzen. 

Vorzugsweise wird das erfindungsgemalie Verfahren bei Wirbelluftgeschwindigkeiten 
zwischen 1 und 8 m/s und insbesondere zwischen 1,2 und 5,5 m/s durchgefuhrt. Der 
Austrag der Granulate aus der Wirbelschicht erfolgt vorteilhafterweise uber eine 
GroBenklassierung der Granulate. Diese Klassierung kann beispielsweise mit einer 
Siebvorrichtung oder durch einen entgegengefuhrten Luftstrom (Sichterluft) erfolgen, der 
so reguliert wird, da(i erst Teilchen ab einer bestimmten TeilchengroBe aus der 
Wirbelschicht entfernt und kleinere Teilchen in der Wirbelschicht zuruckgehalten werden. 
In einer bevorzugten Ausfuhrungsform setzt sich die von unten einstromende Luft aus 
der beheizten Oder unbeheizten Sichterluft und der beheizten Bodenluft zusammen. Die 
Bodenlufttemperatur liegt dabei vorzugsweise zwischen 80 und 400°C, insbesondere 
zwischen 90 und 350°C, wobei Wirbellufttemperaturen oberhalb 150°C im voriiegenden 
Verfahren besonders gunstig sind, da solche hohe Temperaturen die Trocknung 
beschleunigen. Die Wirbelluft kuhlt sich durch Warmeverluste und durch die Ver- 
dampfungswarme der Bestandteile des Losungsmittels ab. In einer besonders bevorzug- 
ten Ausfuhrungsform betragt die Temperatur der Wirbelluft etwa 5 cm oberhalb der 
Bodenplatte 60 bis 120°C, vorzugsweise 70 bis 100°C. Die Luftaustrittstemperatur liegt 
vorzugsweise zwischen 60 und 120°C, insbesondere unterhalb 100°C. 

Bei der Wirbelschichtgranulation IS&t sich der Wassergehalt der Produkte nahezu 
beliebig einstellen. Im erfindungsgemaBen Verfahren erfolgt grundsatzlich gleichzeitig 
mit der Granulation in der Wirbelschicht eine Trocknung. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform der Erfindung fiihrt die Trocknung dazu, daB der Polymergehalt der 
Granulate, bezogen auf deren Gesamtgewicht, hoher liegt, als der Polymergehalt der 
eingesetzten Losung. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform werden dabei 
Granulate erhalten, deren Wassergehalt mindestens 5 Gew.-%, bevorzugt mindestens 7 
Gew.-% betragt. 

Erfolgt der Austrag aus der Wirbelschicht, wie in der EP-B-0 603 207 beschrieben, 
gegen einen Sichterluftstrom, so werden durch diese Klassierung staubfreie Granulate 
erhalten, d.h. die KorngroBen der Teilchen liegen uber 0,1 mm. ErfindungsgemaB 
bevorzugte Granulate haben einen d 5 crWert zwischen 0,4 und 2,5 mm. In einer 
besonders bevorzugten Ausfuhrungsform - bei feinen, engen KorngroBenverteilungen - 
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wird der Kornanteil, der grofier 1,6 mm ist, zuruckgefuhrt. Dieser Grobkornanteil kanrv 
entweder nach Mahlen der Wirbelschicht als feste Komponente zugesetzt werden Oder 
er wird erneut gelost und in die Wirbelschicht eingespruht. 

Bei der erfindungsgemalien Granulation kann zur Aufrechterhaltung des Wirbel- 
granulationsprozesses kontinuierlich festes Tragermaterial ais Bepuderungsmittel, 
vorzugsweise Zeolith, besonders bevorzugt ZeolithA oder P, in die Wirbelschicht 
eingebracht werden. Diese Bepuderungsmittel vermindern bei der Granulation die 
Klebrigkeit der feuchten Granulatkorner zusatzlich und fordern somit die Verwirbelung 
und die Trocknung zum gewunschten Produkt. Die TeilchengroBe des 
Bepuderungsmittel liegt dabei unter 100 jim und die so erhaltenenen Granulate 
enthalten dann zwischen 1 und 4 Gew.-% des Bepuderungsmittels. Fur die Herstellung 
von Granulaten nach dem erfindungsgemaGen Verfahren kann diese Variante vorteilhaft 
sein, sie ist zur Ausfuhrung der Erfmdung jedoch nicht zwingend erforderiich. 

Zur Verarbeitung in diesem Verfahren geeignet sind aile loslichen Polymere, die typische 
Waschmittelzusatze darstellen. Die Polymere werden erfindungsgemaB bevorzugt in 
Form wa&riger Losungen, vorzugsweise mit einem Polymergehalt von 30 bis 60 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 35 bis 45 Gew.-% eingesetzt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sieht die Erfmdung vor, dali waftrige polymere 
Polycarboxyiat-Losungen eingesetzt werden. Polymere Polycarboxylate im Sinne der 
Erfindung sind dabei Homo- Oder Copolymere der Acryl-, Methacryl- oder Maleinsaure, 
ferner Copolymere dieser Sauren mit Vinylethern, wie Vinylmethyiether bzw. 
Vinylethylether, Vinylestern, wie Vinylacetat oder Vinylpropionat, Acrylamid, 
Methacrylamid sowie Ethylen, Propylen oder Styroi, sowie die wasserloslichen Salze 
dieser Polymere. Insbesondere bevorzugt sind die Natriumsalze solcher homo- oder 
copolymeren PolycarbonsSuren. Weist eine der Komponenten eines Copolymeren keine 
Saurefunktion auf, so betragt deren Anteil am Polymeren im Interesse einer guten 
Wasserloslichkeit nicht mehr als 50 Mol-%, vorzugsweise weniger als 30 Mol-%. Als 
besonders geeignet haben sich Homo- und Copolymere von Acryl-, Methacryl- und 
Maleinsaure erwiesen, ganz besonders geeignet sind Copolymere der Acrylsaure mit 
Maleinsaure, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure 
enthalten. Bevorzugt sind we iter Polycarboxylat-Polymere mit einem Molgewicht 
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zwischen 500 und 150.000 g/mol, besonders bevorzugt zwischen 500 und 100.000 g/mol 
(gemessen gegen Polystyrol als Standard). 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden als Polymere 
Polyvinylpyrrolidone mit einem Molgewicht zwischen 1 000 und 200.000 g/mol, bevorzugt 
zwischen 1000 und 100.000 g/mol, eingesetzt. Dabei sind mit Polyvinyipyrrolidonen 
(PVP) solche wassertdslichen Polymere gemeint, die bei der Polymerisation von 
substituierten oder unsubstituierten Vinyipyrrolidon-Monomeren entstehen. Dabei kann 
es sich sowohl urn Homopolymere als auch urn Copolymere handeln, bei denen 
mindestens eines der Monomere ein Vinylpyrrolidon ist und der Vinylpyrrolidon-Anteil am 
Copolymeren mindestens 50 Mol.-% ausmacht. Geeignete weitere Comonomere sind 
beispielsweise Acrylnitril oder Maleinsaureanhydrid. 

Neben diesen Polymeren konnen in den erfindungsgema&en Granulaten auch Polymere 
naturlichen Ursprungs eingesetzt werden. Dabei handelt es sich beispielsweise urn 
Oligomere bzw. Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken 
erhalten werden konnen. Die Hydrolyse kann nach ublichen, beispielsweise saure- oder 
enzymkatalysierten Verfahren durchgefuhrt werden. Vorzugsweise handelt es sich urn 
Hydrolyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500000. Dabei ist 
ein Polysaccharid mit einem Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, 
insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchliches Mali fur die 
reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE 
von 100 besitzt, ist. Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 
20 und Trockengiucosesirupe mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte 
Gelbdextrine und Wei&dextrine mit hoheren Molmassen im Bereich von 2000 bis 30000. 
Ein bevorzugtes Dextrin ist in der britischen Patentanmeldung 94 19 091 beschrieben. 
Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich urn deren 
Umsetzungsprodukte mit Oxidationsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens eine 
Alkoholfunktion des Saccharidrings zur Carbonsaurefunktion zu oxidieren. Derartige 
oxidierte Dextrine und Verfahren ihrer Herstellung sind beispielsweise aus den 
europaischen Patentanmeldungen EP-A-0 232 202, EP-A-0 427 349, EP-A-0 472 042 
und EP-A-0 542 496 sowie den intemationalen Patentanmeldungen WO-A-92/18542, 
WO-A-93/08251, WO-A-93/16110, WO-A-94/28030, WO-A-95/07303, WO-A-95/12619 
und WO-A-95/20608 bekannt. Ebenfalls geeignet ist ein oxidiertes Oligosaccharid 
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gemali der deutschen Patentanmeldung DE-A-196 00018. Ein an C 6 des Saccharidrings 
oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein. 

Dabei werden derartige Dextrine in den Granulaten in einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform gemeinsam mit polymeren Polycarboxylaten eingearbeitet. Das 
Verfahren wird dabei bevorzugt so gefuhrt, dali das Verhaltnis Dextrin zu polymerem 
Polycarboxylat im Produkt 4 zu 1 bis 1 zu 2 betragt. Hierbei kann entweder bereits eine 
homogene Losung aus den beiden Polymeren in den Granulationsraum einge^riiht 
werden Oder das Dextrin in fester Form vorgelegt und eine Losung des Polycarboxylats 
eingespruht werden. Bei beiden Ausfuhrungsformen neigt das poly mere Polycarboxylat 
dazu, das Dextrin im Granulat zu umhullen, wobei dieser Effekt naturiich beim Vorlegen 
des festen Dextrins besonders ausgepragt ist. Genau dieser Effekt der Umhullung des 
Dextrins durch das Polycarboxylat macht die Granulation des Dextrins erst moglich, da 
die Dextrine alleine beim Trocknen sehr klebrig werden und verklumpen. Weiter fuhrt die 
Umhullung zu einem Schutz der Dextrine vor thermischer Belastung wahrend der 
Granulation. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind losliche Polymer-Granulate, die sich ais 
Zusatz in Wasch- und/oder Reinigungsmittel eignen, kugelformig sind und 50 bis 95 
Gew.-% Polymer sowie mindestens eine Zumischkomponente enthalten. 

Geeignete Polymere fur diese loslichen Polymer-Granulate sind dabei alle Polymere, die 
typische Waschmittelzusatze darstellen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sieht die 
Erfindung vor, daB polymere Polycarboxylate eingesetzt werden. Polymere Polycarboxy- 
late im Sinne der Erfindung sind dabei Homo- oder Copolymere der Acryl-, Methacryl- 
oder MaleinsSure, ferner Copolymere dieser SSuren mit Vinylethern, wie 
Vinylmethylether bzw. Vinylethylether, Vinylestern, wie Vinylacetat oder Vinylpropionat, 
Acrylamid, Methacrylamid sowie Ethylen, Propylen oder Styrol, sowie die 
wasserloslichen Salze dieser Polymere. Insbesondere bevorzugt sind die Natriumsaize 
solcher homo- oder copolymeren PolycarbonsSuren. Weist eine der Komponenten eines 
Copolymeren keine Saurefunktion auf, so betragt deren Anteil am Polymeren im 
Interesse einer guten Wasserloslichkeit nicht mehr als 50 Mol-%, vorzugsweise weniger 
als 30 Mol-%. Als besonders geeignet haben sich Homo- und Copolymere von Acryl-, 
Methacryl- und MaleinsSure erwiesen, ganz besonders geeignet sind Copolymere der 
Acrylsaure mit Maleinsaure, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% 
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MaleinsSure enthaiten. Bevorzugt sind weiter Polycarboxylat-Polymere mit einem " 
Molgewicht zwischen 500 und 150.000 g/mol, besonders bevorzugt zwischen 500 und 
100.000 g/mol. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden die Polymere von 
Polyvinylpyrrolidonen mit einem Molgewicht zwischen 1000 und 200.000 g/mol, 
bevorzugt zwischen 1000 und 100.000 g/mol, gebildet. Dabei sind mit 
Polyvinylpyrrolidonen (PVP) solche wasserloslichen Polymere gemeint, die bei der 
Polymerisation von substituierten Oder unsubstituierten Vinylpyrrolidon-Monomeren 
entstehen. Dabei kann es sich sowohl urn Homopolymere als auch urn Copolymere 
handeln, bei denen mindestens eines der Monomere ein Vinylpyrrolidon ist und der 
Vinylpyrrolidon-Anteil am Copolymeren mindestens 50 Mol.-% ausmacht. Geeignete 
weitere Comonomere sind beispielsweise Acrylnitril oder Maleinsaureanhydrid. 

Neben diesen Polymeren konnen in den erfindungsgema&en Granulaten auch Polymere 
naturlichen Ursprungs eingesetzt werden. Dabei handelt es sich beispielsweise urn 
Oligomere bzw. Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken 
erhalten werden konnen. Die Hydrolyse kann nach ublichen, beispielsweise saure- oder 
enzymkatalysierten Verfahren durchgefuhrt werden. Vorzugsweise handelt es sich um 
Hydrolyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500000. Dabei ist 
ein Polysaccharid mit einem Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, 
insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchliches MaS fQr die 
reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE 
von 100 besitzt, ist. Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 
20 und Trockenglucosesirupe mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte 
Gelbdextrine und Weifidextrine mit hoheren Molmassen im Bereich von 2000 bis 30000. 
Ein bevorzugtes Dextrin ist in der britischen Patentanmeldung 94 19 091 beschrieben. 
Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren 
Umsetzungsprodukte mit Oxidationsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens eine 
Alkoholfunktion des Saccharidrings zur Carbonsaurefunktion zu oxidieren. Derartige 
oxidierte Dextrine und Verfahren ihrer Herstellung sind beispielsweise aus den 
europaischen Patentanmeldungen EP-A-0 232 202, EP-A-0 427 349, EP-A-0 472 042 
und EP-A-0 542 496 sowie den internationalen Patentanmeldungen WO-A-92/18542, 
WO-A-93/08251, WO-A-93/16110, WO-A-94/28030, WO-A-95/07303, WO-A-95/12619 
und WO-A-95/20608 bekannt. Ebenfalls geeignet ist ein oxidiertes Oligosaccharid 
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gemafi der deutschen Patentanmeldung DE-A-196 00018. Ein an C 6 des Saccharidrings ' 
oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein. 

Die Granulate weisen einen Polymergehalt zwischen 50 und 95 Gew.-% auf. Im Sinne 
der Erfindung besonders bevorzugt sind Granulate die Polymere im Bereich von 75 - 90 
Gew.-% enthalten. Enthalten die Granulate Dextrine, so liegen diese Dextrine bevorzugt 
gemeinsam mit polymeren Polycarboxylaten in den Granulaten vor, wobei das Verhaltnis 
Dextrin zu polymerem Polycarboxylat im Granulat bevorzugt in dem Bereich von 4 : 1 bis 
1 : 2 liegt. In diesen Granulaten umhullt das polymere Polycarboxylat das Dextrin und 
bildet so eine Schicht urn das Dextrin, die es vor chemischen und thermischen 
Belastungen schutzt. 

Die erfindungsgema&en Polymergranulate enthalten weiter eine Zumischkomponente. 
Im Sinne der Erfindung werden als Zumischkomponente Substanzen eingesetzt, die sich 
als Tragermaterial eignen. Die eingesetzten Tragermaterialien kdnnen anorganischer 
und/oder organischer Natur sein, wobei anorganische Tragermaterialien bevorzugt sind. 

Ein solcher anorganischer TrSger ist feinkristalliner, synthetischer und gebundenes 
Wasser enthaltender Zeolith, vorzugsweise Zeolith A, X und/oder P. Geeignet sind 
jedoch auch Mischungen aus A, X und/oder P. Als Zeolith P wird beispielsweise Zeolith 
MAP® (Handelsprodukt der Firma Crosfield) besonders bevorzugt. Von besonderem 
Interesse ist auch ein cokristallisiertes Natrium/Kalium-Aluminiumsilicat aus Zeolith A 
und Zeolith X, welches als VEGOBOND AX® (Handelsprodukt der Firma Condea 
Augusta S.p.A.) im Handel erhaltlich ist. Der Zeolith kann als spruhgetrocknetes Pulver 
oder auch als ungetrocknete, von ihrer Herstellung noch feuchte, stabilisierte 
Suspension zum Einsatz kommen. Fur den Fall, daB der Zeolith als Suspension 
eingesetzt wird, kann diese geringe Zusatze an nichtionischen Tensiden als 
Stabilisatoren enthalten, beispielsweise 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf Zeolith, an 
ethoxylierten C 12 -C 18 -Fettalkoholen mit 2 bis 5 Ethylenoxidgruppen, C 12 -Ci 4 -Fettal- 
koholen mit 4 bis 5 Ethylenoxidgruppen oder ethoxylierten Isotridecanolen. Geeignete 
Zeolithe weisen eine mittlere Teilchengrolie von weniger als 10 ^m (Volumenverteilung; 
Mefimethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 10 bis 22 Gew.-%, 
insbesondere 15 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser. 
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Andere geeignete Trager sind beispielsweise amorphe Alkalisilicate (sog. Wasserglaser) 
Oder kristalline Schichtsilicate, Natriumcarbonat, Natriumbicarbonat, Natriumsulfat sowie 
Trinatriumcitrat. Mogliche Trager sind auch Gemische der o. g. Tragersubstanzen. 
Bevorzugte Tragersubstanzen sind anorganische Trager, insbesondere 
Natriumcarbonat, Natriumsulfat oder Zeolithe. 

Die Polymer-Granulate weisen, bezogen auf das fertige Granulat, Tragermaterialgehalte 
unterhalb 50 Gew.-% auf. Da erfindungsgema& hochkonzentrierte Polymer-Granulate 
bevorzugt sind, sind Tragermaterialgehalte von unterhalb 40 Gew.-%, insbesondere 
unterhalb 25 Gew.-%, besonders bevorzugt. 

Kugelformig im Sinne der Erfindung sind solche Granulate, die bereits bei bloGer 
Betrachtung des Produktes eine Oberflache ohne signifikante Erhebung zeigen und beim 
Betrachten in alien Raumrichtungen gleiche Ausciehnungen aufweisen. Bei der 
mikroskopischen Untersuchung der erfindungsgemSBen Granulate bestatigt sich dieser 
Eindruck. In bevorzugten Granulaten weichen die drei aufeinander senkrecht stehenden 
Durchmesser der Granulat-Teilchen urn weniger als 30 % der Ausdehnung des grdliten 
Durchmessers voneinander ab, erfindungsgemafi besonders bevorzugt sind solche 
kugelformigen Granulate, bei denen die Abweichung der drei aufeinander stehenden 
Durchmesser kleiner 20 % ist. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Wasch- oder Reinigungsmittel, 
die neben tensidhaltigen Bestandteilen mindestens ein erfindungsgema&es losliches 
Polymer-Granulat bzw. ein Polymer-Granulat, das Produkt des erfindungsgemafcen 
Verfahrens ist, enthalten. 

Die erfindungsgemaflen Wasch- und Reinigungsmittel, die als Granulate, pulver- oder 
tablettenformige Feststoffe oder sonstige Formkorper vorliegen konnen, konnen auBer 
den genannten Compounds im Prinzip alle bekannten und in derartigen Mitteln ublichen 
Inhaltsstoffe enthalten. Bevorzugte Mittel im Sinne der Erfindung sind granulare Mittel, 
insbesondere solche, die durch Mischen verschiedener Granulate von Wasch- und/oder 
Reinigungsmittelkomponenten entstehen. 
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Als weitere Inhaltsstoffe der erfindungsgemafcen Waschmittel konnen in erster Linie 
anionische, nichtionische, kationische, amphotere und/oder zwitterionische Tenside ge- 
nannt werden. 

Geeignete anionische Tenside sind insbesondere Seifen und solche, die Sulfat- oder 
Sulfonat-Gruppen enthalten. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen vorzugsweise C g - 
Cn-Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, das heiBt Gemische aus Aiken- und Hydroxy- 
alkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus C^C™- 
Monoolefinen mit end- oder innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit 
gasformigem Schwefeltrioxid und anschliefcende alkalische oder saure Hydrolyse der 
Sulfonierungsprodukte erhalt, in Betracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus 
CirC 18 -Alkanen beispielsweise durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit 
anschliefiender Hydrolyse beziehungsweise Neutralisation gewonnen werden. Geeignet 
sind auch die Ester von a-Sulfofettsauren (Estersulfonate), zum Beispiel die a-sulfo- 
nierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkern- Oder Talgfettsauren, die durch a- 
Sulfonierung der Methylester von Fettsauren pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs 
mit 8 bis 20 C-Atomen im Fettsauremolekul und nachfolgende Neutralisation zu 
wasserloslichen Mono-Salzen hergestellt werden, in Betracht. Vorzugsweise handelt es 
sich hierbei urn die a-sulfonierten Ester der hydrierten Kokos-, Palm-, Palmkern- Oder 
Talgfettsauren, wobei auch Sulfonierungsprodukte von ungesattigten Fettsauren, 
beispielsweise Olsaure, in geringen Mengen, vorzugsweise in Mengen nicht oberhalb 
etwa 2 bis 3 Gew.-%, vorhanden sein konnen. Insbesondere sind a- 
Sulfofettsaurealkylester bevorzugt, die eine Alkylkette mit nicht mehr als 4 C-Atomen in 
der Estergruppe aufweisen, beispielsweise Methylester, Ethylester, Propylester und 
Butylester. Mit besonderem Vorteil werden die Methylester dera-Sulfofettsauren (MES), 
aber auch deren verseifte Disalze eingesetzt. 

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester, welche Mono-, Di- 
und Triester sowie deren Gemische darstellen, wie sie bei der Herstellung durch 
Veresterung durch ein Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure oder bei der Umesterung 
von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. 

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der 
Schwefelsaurehalbester der Ci 2 -Ci 8 -Fettalkohoie beispielsweise aus Kokosfettalkohol, 
Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder der C 10 -C 20 - 
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Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekundarer Alkohole dieser Kettenlange 
bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten Kettenlange, welche 
einen synthetischen, auf petrochemischer Basis hergestellten geradkettigen Alkylrest 
enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besitzen wie die adaquaten Verbindungen 
auf der Basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind C 12 - 
Ci6-Alky!su!fate und Ci 2 -C 15 -Alkylsulfate sowie C 14 -C 15 -Alkylsulfate insbesondere 
bevorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate, welche beispielsweise gemafc den US-amerikanischen 
Patentschriften US 3 234 258 Oder US 5 075 041 hergestellt werden und als 
Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN® erhalten werden 
konnen, sind geeignete Aniontenside. 

Geeignet sind auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Moi Ethylenoxid 
ethoxylierten geradkettigen Oder verzweigten C/^i-Ajkohole, wie 2-Methylverzweigte 
C 9 -Cn-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder C l2 -C 18 -Fettalkohole 
mit 1 bis 4 EO. Sie werden in Wasch- und Reinigungsmitteln aufgrund ihres hohen 
Schaumverhaltens normalerweise nur in relativ geringen Mengen, beispielsweise in 
Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. 

Zu den bevorzugten Aniontensiden gehoren auch die Salze der Alkylsulfobemsteinsaure, 
die auch als Sulfosuccinate oder als Sulfobernsteinsaureester bezeichnet werden, und 
die Monoester und/oder Diester der Sulfobemsteinsaure mit Alkoholen, vorzugsweise 
Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte 
Sulfosuccinate enthalten C 8 - bis C 18 -Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. 
Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen Fettalkoholrest, der sich von 
ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die fur sich betrachtet nichtionische Tenside 
darstellen. Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von 
ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeengter Homologenverteilung ableiten, besonders 
bevorzugt. Ebenso ist es auch moglich, Alk(en)ylbernsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 
18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen. 

Als weitere anionische Tenside kommen Fettsaure-Derivate von Aminosauren, beispiels- 
weise von N-Methyltaurin (Tauride) und/oder von N-Methylglycin (Sarkoside) in Betracht. 
Insbesondere bevorzugt sind dabei die Sarkoside beziehungsweise die Sarkosinate und 
hier vor allem Sarkosinate von hoheren und gegebenenfalls einfach oder mehrfach 
ungesattigten Fettsauren wie Oleylsarkosinat. 
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Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen, beispielsweise in Mengen 
von 0,2 Gew.-% bis 5 Gew.-%, in Betracht. Geeignet sind insbesondere gesattigte Fett- 
saureseifen, wie die Saize der Laurinsaure, Myristinsaure, PalmitinsSure, Stearinsaure, 
hydrierten Erucasaure und BehensSure sowie insbesondere aus naturlichen Fettsauren, 
zum Beispiei Kokos-, Palmkern- Oder Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische. 

Die anionischen Tenside, einschliefclich der Seifen, konnen in Form ihrer Natrium-, 
Kalium- Oder Ammoniumsalze sowie als losliche Salze organischer Basen, wie Mono-, 
Di- oder Triethanoiamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in 
Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der Natriumsalze vor. 
Anionische Tenside sind in erfindungsgema&en Waschmitteln vorzugsweise in Mengen 
von 1 Gew.-% bis 35 Gew.-% und insbesondere in Mengen von 5 Gew.-% bis 30 Gew.- 
% enthalten. 

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise aikoxylierte, vorteilhafterweise ethoxy- 
lierte, insbesondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durch- 
schnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Alko- 
holrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann beziehungsweise 
lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie 
ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch 
Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkohoien nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C- 
Atomen, z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 
EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkohoien gehoren 
beispielsweise C 12 -C 14 -Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, C 9 -Cn-Alkohole mit 7 EO, C 13 -Ci 5 - 
Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C 12 -C 18 -Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO 
und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C 12 -Ci 4 -Alkohol mit 3 EO und C 12 -C 18 - 
Alkohol mit 7 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte 
dar, die fur ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein konnen. 
Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow 
range ethoxylates, NRE). ZusStzlich zu diesen nichtionischen Tensiden konnen auch 
Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind (Talg-) 
Fettalkohole mit 14 EO, 16 EO, 20 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. 
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Zu den nichtionischen Tensiden zahlen auch Alkylglykoside der allgemeinen Formel 
RO(G) x , in der R einen primaren geradkettigen Oder methylverzweigten, insbesondere in 
2-SteIlung methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C- 
Atomen bedeutet und G fur eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise 
fur Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, der die Verteilung von Monoglykosiden 
und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl - die als analytisch zu bestimmende 
Grofie auch gebrochene Werte annehmen kann - zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt 
x bei 1,2 bis 1,4. 

Ebenfalls geeignet sind Polyhydroxyfettsaureamide der Formel (I), in der R 1 CO fur einen 
aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 2 fur Wasserstoff, einen Alkyl- 
oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fur einen linearen oder 
verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 
Hydrpxylgruppen steht: 

* ■ 

R 2 

I (0 

R 1 -CO-N-[Z] 

Vorzugsweise leiten sich die Polyhydroxyfettsaureamide von reduzierenden Zuckern mit 
5 oder 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere von der Glucose ab. Zur Gruppe der 
Polyhydroxyfettsaureamide gehoren auch Verbindungen der Formel (II), 



R 4 -0-R 5 

I (ID 
R 3 -CO-N-[Z] 

in der R 3 fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen, R 4 fur einen linearen, verzweigten oder cyciischen Alkylenrest oder einen 
Arylenrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R 5 fur einen linearen, verzweigten oder 
cyciischen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Koh- 
lenstoffatomen steht, wobei d-C^AIkyl- oder Phenyireste bevorzugt sind, und [Z] fur 
einen linearen Polyhydroxyalkylrest, dessen Alkylkette mit mindestens zwei 
Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder 
propoxylierte Derivate dieses Restes steht. [Z] wird auch hier vorzugsweise durch 
reduktive Aminierung eines Zuckers wie Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, 
Galactose, Mannose oder Xylose erhalten. Die N-Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten 
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Verbindungen konnen dann beispielsweise nach der Lehre der internationalen 
Patentanmeldung WO 95/07331 durch Umsetzung mit Fettsauremethylestern in Gegen- 
wart eines Alkoxids als Katalysator in die gewunschten Polyhydroxyfettsaureamide uber- 
fuhrt werden. 

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als 
alleiniges nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen 
Tensiden, insbesondere zusammen mit alkoxylierten Fettalkohoien und/oder 
Alkylglykosiden, eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder 
ethoxylierte und propoxylierte Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 
Kohienstoffatomen in der Alkylkette, insbesondere Fettsauremethylester, wie sie bei- 
spielsweise in der japanischen Patentanmeldung JP 58/217598 beschrieben sind oder 
die vorzugsweise nach dem in der internationalen Patentanmeldung WO 90/13533 
beschriebenen Verfahren hergestellt werden. 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N- 
dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der 
Fettsaurealkanolamide konnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside 
betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere 
nicht mehr als die HSIfte davon. 

Als weitere Tenside kommen sogenannte Gemini-Tenside in Betracht. Hierunter werden 
im allgemeinen solche Verbindungen verstanden, die zwei hydrophile Gruppen pro 
Molekul besitzen. Diese Gruppen sind in der Regel durch einen sogenannten „Spacer" 
voneinander getrennt. Dieser Spacer ist in der Regel eine Kohlenstoffkette, die lang 
genug sein sollte, da& die hydrophilen Gruppen einen ausreichenden Abstand haben, 
damit sie unabhangig voneinander agieren konnen. Derartige Tenside zeichnen sich im 
allgemeinen durch eine ungewohnlich geringe kritische Micellkonzentration und die 
Fahigkeit, die OberflSchenspannung des Wassers stark zu reduzieren, aus. In Aus- 
nahmefallen werden unter dem Ausdruck Gemini-Tenside nicht nur derartig „dimere M , 
sondern auch entsprechend n trimere" Tenside verstanden. Geeignete Gemini-Tenside 
sind beispielsweise sulfatierte Hydroxymischether gemafc der deutschen 
Patentanmeldung DE 43 21 022 oder Dimeralkohol-bis- und Trimeralkohol-tris-sulfate 
und -ethersulfate gemaB der deutschen Patentanmeldung DE 195 03061. Endgruppen- 
verschlossene dimere und trimere Mischether gemaR der deutschen Patentanmeldung 
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DE 195 13 391 zeichnen sich insbesondere durch ihre Bi- und Multifunktionalitat aus. So 
besltzen die genannten endgruppenverschlossenen Tenside gute Netzeigenschaften 
und sind dabei schaumarm, so dali sie sich insbesondere fur den Einsatz in 
maschinelien Wasch- Oder Reinigungsverfahren eignen. Eingesetzt werden konnen aber 
auch Gemini-Polyhydroxyfettsaureamide oder Poly-Poiyhydroxyfettsaureamide, wie sie 
in den internationalen Patentanmeldungen WO 95/19953, WO 95/19954 und 
WO 95/19955 beschrieben werden. 

Die erfindungsgemafcen Waschmittel enthalten weiter ein Buildersystem, bestehend aus 
mindestens einem organischen und/oder anorganischen Builder. Zu den geeigneten 
organischen Buildersubstanzen zahlen, neben den erfindungsgema&en polymeren 
Polycarboxylaten, beispieisweise die in Form ihrer Natriumsalze einsetzbaren 
Polycarbonsauren, wie Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, 
Weinsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nitnlotriesstgsaure (NTA), sofern ein 
derartiger Einsatz aus okoiogischen Grunden nicht zu beanstanden ist, sowie 
Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Polycarbonsauren wie 
Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren und 
Mischungen aus diesen. Auch die SSuren an sich konnen eingesetzt werden. Die Sauren 
besitzen neben ihrer Builderwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer 
Sauerungskomponente und dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und 
milderen pH-Wertes von Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei 
Citronensaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige 
Mischungen aus diesen zu nennen. Weitere geeignete organische Buildersubstanzen 
sind Dextrine, die bevorzugt in Form der erfindungsgemalien Compounds eingesetzt 
werden und bereits weiter oben beschrieben wurden. Auch Oxydisuccinate und andere 
Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendiamindisuccinat, sind weitere 
geeignete Cobuilder. Besonders bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch 
Glycerindisuccinate und Glycerintrisuccinate, wie sie beispieisweise in den US- 
amerikanischen Patentschriften US 4 524 009, US 4 639 325, in der europaischen 
Patentanmeldung EP-A-0 150 930 und der japanischen Patentanmeldung JP 93/339896 
beschrieben werden. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolithhaltigen und/oder 
silicathaltigen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-%. Weitere brauchbare organische 
Cobuilder sind beispieisweise acetylierte Hydroxycarbonsauren bzw. deren Salze, 
welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen konnen und welche mindestens 4 
Kohlenstoffatome und mindestens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei 
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Sauregruppen enthalten. Derartige Cobuilder werden beispielsweise in der 
internationalen Patentanmeldung WO-A-95/20029 beschrieben. Geeignete Builder- 
substanzen sind daruber hinaus die Oxidationsprodukte von carboxylgruppenhaltigen 
Polygiucosanen und/oder deren wasserloslichen Salzen, wie sie beispielsweise in der 
internationalen Patentanmeldung WO-A-93/08251 beschrieben werden Oder deren 
Herstellung beispielsweise in der internationalen Patentanmeldung WO-A-93/16110 
beschrieben wird. Ebenfalls geeignet sind auch oxidierte Oligosaccharide gemaB der 
alteren deutschen Patentanmeldung P 196 00 018.1. Ebenso sind als weitere 
bevorzugte Buildersubstanzen poly mere Aminodicarbonsauren, deren Salze oder deren 
Vorlaufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Polyasparaginsauren bzw. 
deren Salze und Derivate, von denen in der deutschen Patentanmeldung P 195 40 086.0 
offenbart wird, dafi sie neben Cobuilder-Eigenschaften auch eine bleichstabilisierende 
Wirkung aufweisen. Weiterhin sind als Buildersubstanzen Polyacetale geeignet, welche 
durch Umsetzuhg von Dialdehyden mit PolyolcarbonsSuren, welche 5 bis 7 C-Atome und 
mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, beispielsweise wie in der europaischen 
Patentanmeldung EP-A-0 280 223 beschrieben, erhalten werden konnen. Bevorzugte 
Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd 
sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure und/oder 
Glucoheptonsaure erhalten. 

Ein bevorzugt eingesetzter anorganischer Builder ist feinkristalliner, synthetischer und 
gebundenes Wasser enthaltender Zeolith, vorzugsweise Zeolith A, X und/oder P. 
Geeignet sind jedoch auch Mischungen aus A, X und/oder P. Als Zeolith P wird 
beispielsweise Zeolith MAP® (Handelsprodukt der Firma Crosfield) besonders bevorzugt. 
Von besonderem Interesse ist auch ein cokristallisiertes Natrium/Kalium-Aluminiumsilicat 
aus Zeolith A und Zeolith X, welches als VEGOBOND AX® (Handelsprodukt der Firma 
Condea Augusta S.p.A.) im Handel erhaltlich ist. Der Zeolith kann als sprtihgetrocknetes 
Pulver oder auch als ungetrocknete, von ihrer Herstellung noch feuchte, stabilisierte 
Suspension zum Einsatz kommen. FQr den Fall, dafi der Zeolith als Suspension 
eingesetzt wird, kann diese geringe Zusatze an nichtionischen Tensiden als 
Stabilisatoren enthalten, beispielsweise 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf Zeolith, an 
ethoxylierten C 12 -Ci 8 -Fettalkoholen mit 2 bis 5 Ethylenoxidgruppen, C 12 -Ci 4 -Fettal- 
koholen mit 4 bis 5 Ethylenoxidgruppen oder ethoxylierten Isotridecanolen. Geeignete 
Zeolithe weisen eine mittlere TeilchengroBe von weniger als 10^im (Volumenverteilung; 
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Meftmethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 10 bis 22 Gew.-%, 
insbesondere 15 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser. 

Geeignete Substitute bzw. Teiisubstitute fur den Zeolith sind Schichtsilicate naturlichen 
und synthetischen Ursprungs. Derartige Schichtsilicate sind beispielsweise aus den 
Patentanmeldungen DE-B-23 34 899, EP-A-0 026 529 und DE-A-35 26 405 bekannt. 
Ihre Verwendbarkeit ist nicht auf eine spezielle Zusammensetzung bzw. Strukturformel 
beschrankt. Bevorzugt sind hier jedoch Smectite, insbesondere Bentonite. Auch 

kristalline, schichtformige Natriumsilicate der allgemeinen Formel NaMSi x 02x*iyH 2 0, 
wobei M Natrium Oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1 ,9 bis 4 und y eine Zahl 
von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 sind, eigenen sich zur 
Substitution von Zeolithen oder Phosphaten. Derartige kristalline Schichtsilicate werden 
beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung EP-A-0 164 514 beschrieben. Be- 
vorzugte kristalline Schichtsilicate der; angegebenep Fprmel sind solche, in denen M fur 
Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl ft- als auch 

5-Natriumdisilicate Na2Si205'yH 2 0 bevorzugt. 

Zu den bevorzugten Builder-Substanzen gehoren auch amorphe Natriumsilicate mit 
einem Modul Na 2 0 : Si0 2 von 1:2 bis 1:3,3, vorzugsweise von 1:2 bis 1:2,8 und 
insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche loseverzogert sind und 
Sekundarwascheigenschaften aufweisen. Die Loseverzogerung gegenuber 
herkdmmlichen amorphen Natriumsilicaten kann dabei auf verschiedene Weise, 
beispielsweise durch Oberflachenbehandlung, Compoundierung, KompaktierungA/er- 
dichtung oder durch Obertrocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser 
Erfmdung wird unter dem Begriff "amorph" auch "rontgenamorph" verstanden. Dies 
heiftt, daft die Silicate bei RGntgenbeugungsexperimenten keine scharfen 
Rontgenreflexe liefern, wie sie fur kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls 
ein oder mehrere Maxima der gestreuten Rontgenstrahlung, die eine Breite von 
mehreren Gradeinheiten des Beugungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr wohl 
sogar zu besonders guten Buildereigenschaften fuhren, wenn die Silicatpartikel bei 
Elektronenbeugungsexperimenten verwaschene oder sogar scharfe Beugungsmaxima 
liefern. Dies ist so zu interpretieren, daft die Produkte mikrokristalline Bereiche der 
Grofte 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und 
insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt sind. Derartige sogenannte rontgenamorphe 
Silicate, welche ebenfalls eine Loseverzogerung gegenuber den herkommlichen 
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Wasserglasern aufweisen, werden beispielsweise in der deutschen Patentanmeldung 
DE-A- 44 00 024 beschrieben. Insbesondere bevorzugt sind verdichtete/kompaktierte 
amorphe Silicate, compoundierte amorphe Silicate und ubertrocknete rontgenamorphe 
Silicate. 

Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als 
Buildersubstanzen moglich, sofern ein derartiger Einsatz nicht aus okologischen 
Grunden vermieden werden sollte. Geeignet sind insbesondere die Natriumsajze der 
Orthophosphate, der Pyrophosphate und insbesondere der Tripolyphosphate. Ihr Gehalt 
im allgemeinen nicht mehr als 25 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr ais 20 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das fertige Mittel. In einigen Fallen hat es sich gezeigt, dali 
insbesondere Tripolyphosphate schon in geringen Mengen bis maximal 10 Gew.-%, 
bezogen auf das fertige Mittel, in Kombination mit anderen Buildersubstanzen zu einer 
synergistischen Verbesserung des Sekundarwaschvermogens fuhren. 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H 2 0 2 liefernden Verbindungen haben 
Natriumperboratmonohdrat bzw. -tetrahydrat und Natriumpercarbonat besondere 
Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Peroxypyrophosphate, 
Citratperhydrate sowie H 2 0 2 liefernde persaure Salze oder Persauren, wie Perbenzoate, 
Peroxophthalate, Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure oder DiperdodecandisSure. 
Der Gehalt der Mittel an Bleichmitteln betrSgt 0 bis 30 Gew.-% und insbesondere 5 bis 
25 Gew.-%, wobei vorteilhafterweise Perboratmonohydrat oder Percarbonat eingesetzt 
wird. 

Urn beim Waschen bei Temperaturen von 60 °C und darunter eine verbesserte 
Bleichwirkung zu erreichen, kbnnen Bleichaktivatoren in die Praparate eingearbeitet 
werden. Beispiele hierfur sind mit H 2 0 2 organische Persauren bildende N-Acyl- bzw. O- 
Acyl-Verbindungen, vorzugsweise mehrfach acylierte Alkylendiamine wie N,N- 
tetraacylierte Diamine, acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril, N- 
acylierte Hydantoine, Hydrazide, Triazole, Triazine, Urazole, Diketopiperazine, 
Sulfurylamide und Cyanurate, auflerdem Carbonsaureester wie p- 
(Alkanoyioxy)benzolsulfonate, insbesondere Natriumisononanoyloxybenzolsulfonat, und 
der p-(Alkenoyloxy)benzolsulfonate, ferner Caprolactam-Derivate, 

Carbonsaureanhydride wie PhthalsSureanhydrid und Ester von Polyolen wie 
Glucosepentaacetat. Weitere bekannte Bleichaktivatoren sind acetylierte Mischungen 
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aus Sorbitol und Mannitol, wie sie beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung 
EP-A-0 525 239 beschrieben werden, und acetyliertes Pentaerythrit. Der Gehalt_der 
bleichmittelhaltigen Mitte! an Bleichaktivatoren liegt in dem ubiichen Bereich, vor- 
zugsweise zwischen 1 und 10 Gew.-% und insbesondere zwischen 3 und 8 Gew.-%. 
Besonders bevorzugte Bleichaktivatoren sind N,N,N\N -Tetraacetylethylendiamin 
(TAED), I.S-Diacetyl^^-dioxo-hexahydro-I^.S-triazin (DADHT) und acetylierte Sorbitol- 
Mannitol-Mischungen (SORMAN). Der Bleichaktivator kann in bekannter Weise mit 
Hullsubstanzen uberzogen oder, gegebenenfalls unter Einsatz von Hilfsmitteln, 
insbesondere Methylcellulosen und/oder Carboxymethylcellulosen, granuliert oder 
extrudiert/pelletiert worden sein und gewunschtenfalls weitere Zusatzstoffe, 
beispielsweise Farbstoff, enthalten. Vorzugsweise enthalt ein derartiges Granulat uber 
70 Gew.-%, insbesondere von 90 bis 99 Gew.-% Bleichaktivator. Vorzugsweise wird ein 

Bleichaktivator eingesetzt, der unter Waschbedingungen Peressigsaure bildet. 

» . ■■ . • > 

> » j • 

Zusatzlich zu den oben aufgefiihrten konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren 
Stelle konnen auch die aus den europaischen Patentschriften EP 0 446 982 und 
EP 0 453 003 bekannten Sulfonimine und/oder bleichverstarkende 
Ubergangsmetallsalze beziehungsweise Obergangsmetallkomplexe ais sogenannte 
Bleichkatalysatoren enthalten sein. Zu den in Frage kommenden 
Ubergangsmetallverbindungen gehoren insbesondere die aus der deutschen 
Patentanmeldung DE 1 95 29 905 bekannten Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Ruthenium- oder 
Molybdan-Salenkomplexe und deren aus der deutschen Patentanmeldung 
DE 196 20 267 bekannte N-Analogverbindungen, die aus der deutschen 
Patentanmeldung DE 195 36 082 bekannten Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Ruthenium- oder 
Molybdan-Carbonylkomplexe, die in der deutschen Patentanmeldung DE 196 05 688 
beschriebenen Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Ruthenium-, Molybdan-, Titan-, Vanadium- und 
Kupfer-Komplexe mit stickstoffhaltigen Tripod-Liganden, die aus der deutschen 
Patentanmeldung DE 196 20 411 bekannten Cobalt-, Eisen-, Kupfer- und Ruthenium- 
Amminkomplexe, die in der deutschen Patentanmeldung DE 4416 438 beschriebenen 
Mangan-, Kupfer- und Cobalt-Komplexe, die in der europaischen Patentanmeldung 
EP 0 272 030 beschriebenen Cobalt-Komplexe, die aus der europaischen Patentan- 
meldung EP 0 693 550 bekannten Mangan-Kompiexe, die aus der europaischen 
Patentschrift EP 0 392 592 bekannten Mangan-, Eisen-, Cobalt- und Kupfer-Komplexe 
und/oder die in der europaischen Patentschrift EP 0 443651 oder den europaischen 
Patentanmeldungen EP 0 458 397, EP 0 458 398, EP 0 549 271 , EP 0 549 272, 
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EP 0 544 490 und EP 0 544 519 beschriebenen Mangan-Komplexe. Kombinationen aus 
Bleichaktivatoren und Ubergangsmetall-Bieichkatalysatoren sind beispielsweise aus der 
deutschen Patentanmeldung DE 196 13 103 und der internationalen Patentanmeldung 
WO 95/27775 bekannt. Bleichverstarkende Ubergangsmetallkomplexe, insbesondere mit 
den Zentralatomen Mn, Fe, Co, Cu, Mo, V, Ti und/oder Ru, werden in ublichen Mengen, 
vorzugsweise in einer Menge bis zu 1 Gew.-%, insbesondere von 0,0025 Gew.-% bis 
0,25Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0,1 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf gesamtes Mittel, eingesetzt. 

Zu den in erfindungsgemalien Mitteln gegebenenfalls enthaltenen Enzymen gehoren 
Proteasen, Amylasen, Pullulanasen, Cellulasen, Cutinasen und/oder Lipasen, beispiels- 
weise Proteasen wie BLAP®, Optimase®, Opticlean®, Maxacal®, Maxapem®, Durazym®, 
Purafect® OxP, Esperase® und/oder Savinase®, Amylasen wie Termamyl®, Amylase-LT B> , 
Maxamyl®, Duramyl®, Purafect® OxAm, Cellulasen wie Celluzyme®, Carezyme®, KAC® 
und/oder die aus den internationalen Patentanmeldungen WO 96/34108 und 
WO 96/34092 bekannten Cellulasen und/oder Lipasen wie Lipolase®, Lipomax®, 
Lumafast® und/oder Lipozym®. Die verwendeten Enzyme k6nnen, wie zum Beispiel in 
den internationalen Patentanmeldungen WO 92/11347 oder WO 94/23005 beschrieben, 
an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hullsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen 
vorzeitige Inaktivierung zu schtitzen. Sie sind in erfindungsgemSBen Wasch- und 
Reinigungsmitteln vorzugsweise in Mengen bis zu 10Gew.-%, insbesondere von 
0,05Gew.-% bis 5 Gew.-%, enthalten, wobei besonders bevorzugt gegen oxidativen 
Abbau stabilisierte Enzyme, wie sie zum Beispiel aus den internationalen 
Patentanmeldungen WO 94/02597, WO 94/02618, WO 94/18314, WO 94/23053 oder 
WO 95/07350 bekannt sind, eingesetzt werden. Solien in den Mitteln die vorne 
beschriebenen Starke-haltigen Compounds eingesetzt werden, so ist es bevorzugt, 
wenn dieses Mitteln keine Amylasen enthalt. 

Als Stabilisatoren insbesondere fur Perverbindungen und Enzyme, die empfmdlich 
gegen Schwermetallionen sind, kommen die Salze von Polyphosphonsauren, 
insbesondere 1-Hydroxyethan-1 ,1-diphosphonsaure (HEDP), Diethylentriamtn- 
pentamethylenphosphons§ure (DETPMP) oder Ethylendiamintetramethylen- 
phosphonsaure in Betracht 
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Zusatzlich konnen die Mittel auch Komponenten enthalten, welche die Ol- und Fett- 
Auswaschbarkeit aus Textiiien positiv beeinflussen. Dieser Effekt wird besonders 
deutiich, wenn ein Textil verschmutzt wird, das bereits vorher mehrfach mit einem 
erfindungsgema&en Waschmittel, das diese 61- und fettlosende Komponente enthalt, 
gewaschen wurde. Zu den bevorzugten 61- und fettlosenden Komponenten zahlen 
beispielsweise nicht-ionische Celluloseether wie Methylcellulose und Methylhydroxy- 
propyicellulose mit einem Anteil an Methoxyl-Gruppen von 15 bis 30 Gew.-% und an 
Hydroxypropoxyl-Gruppen von 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf den nichtionischen 
Celluloseether, sowie die aus dem Stand der Technik bekannten Polymere der 
Phthalsaure und/oder der Terephthalsaure bzw. von deren Derivaten, insbesondere 
Polymere aus Ethylenterephthalaten und/oder Polyethylenglykolterephthalaten oder 
anionisch und/oder nichtionisch modifizierten Derivaten von diesen. Besonders 
bevorzugt von diesen sind die suifonierten Derivate der Phthalsaure- und der 
Terephthalsaure-Polymere. 

• C 

Beim Einsatz in maschinellen Waschverfahren kann es von Vorteil sein, den Mitteln 
ubliche Schauminhibitoren zuzusetzen. Als Schauminhibitoren eignen sich 
beispielsweise Seifen naturlicher oder synthetischer Herkunft, die einen hohen Anteil an 
Ci 8 -C 2 4-FettsSuren aufweisen. Geeignete nichttensidartige Schauminhibitoren sind 
beispielsweise Organopolysiloxane und deren Gemische mit mikrofeiner, ggf. silanierter 
Kieselsaure sowie Paraffine, Wachse, Mikrokristallinwachse und deren Gemische mit 
silanierter Kieselsaure oder Bistearylethylendiamid. Mit Vorteilen werden auch Gemische 
aus verschiedenen Schauminhibitoren verwendet, z.B. solche aus Siliconen, Paraffinen 
oder Wachsen. Vorzugsweise sind die Schauminhibitoren, insbesondere Silicon- 
und/oder Paraffin-haltige Schauminhibitoren, an eine granulare, in Wasser losliche bzw. 
dispergierbare Tragersubstanz gebunden. Insbesondere sind dabei Mischungen aus 
Paraffinen und Bistearylethylendiamiden bevorzugt. 

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgelosten Schmutz in 
der Flotte suspendiert zu halten und so das Wiederaufeiehen des Schmutzes zu ver- 
hindem. Hierzu sind wasserlosliche Kolloide meist organischer Natur geeignet, 
beispielsweise die wasserloslichen Salze polymerer Carbons^uren, Leim, Gelatine, 
Salze von EthercarbonsSuren Oder Ethersulfonsauren der Starke oder der Cellulose oder 
Salze von sauren Schwefelsaureestern der Cellulose oder der Starke. Auch 
wasser!6sliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fur diesen Zweck geeignet. 
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Weiterhin lassen sich losliche Starkepraparate und andere als die obengenannten 
Starkeprodukte verwenden, z.B. abgebaute Starke, Aldehydstarken usw.. BevorzugHst 
in den erfindungsgemaften Mitteln der Einsatz von Polyvinylpyrrolidon , insbesondere in 
Form von PVP-Granulaten. Weiterhin bevorzugt werden Celluloseether, wie 
Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkyicellulose und 
Mischether, wie Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropyicellulose, Methyl- 
carboxymethyicellulose und deren Gemische. Vergrauungsinhibitoren, wie PVP, werden 
ublicherweise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, eingesetzt. 

Die Mittel konnen als optische Aufhelier Derivate der Diaminostilbendisulfonsaure bzw. 
deren Alkalimetalisalze enthalten. Geeignet sind z.B. Salze der 4,4 , -Bis(2-aniIino-4- 
morpholino-I^.S-triazinyl-e-aminoJstilben-Z.Z-disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute 
Verbindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe, eine 
Methylaminogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen. 
Weiterhin konnen Aufhelier vom Typ der substituierten Diphenylstyryle anwesend sein, 
z.B. die Alkalisalze des 4,4 , -Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls, 4,4 , -Bis(4-chlor-a-sulfostyryl)- 
diphenyls, oder 4-(4-Chlorstyryl)-4 , -(2-sulfostyryl)-diphenyls. Auch Gemische der 
vorgenannten Aufhelier konnen verwendet werden. 

AuBer den genannten Inhaltsstoffen konnen die Mittel auch andere bekannte, in Wasch-, 
Spiil- oder Reinigungsmitteln ublichenweise eingesetzte Zusatzstoffe, beispielsweise 
geringe Mengen an neutralen Fullsalzen sowie Farb- und Duftstoffe, Trubungsmittel oder 
Perglanzmittel enthalten. 

Das Schuttgewicht der vorteiihafterweise granularen Wasch- und/oder Reinigungsmiittel 
betragt vorzugsweise mindestens etwa 600 g/l, insbesondere 650 bis 1100 g/l. Es kon- 
nen jedoch durchaus auch Mittel hergestellt werden, welche ein niedrigeres 
Schuttgewicht aufweisen. Insbesondere kann es bevorzugt sein, die Mittel aus 
granularen Einzelkomponenten, in einer Art Baukastensystem, zusammenzustellen. 
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Liste der in den Ftguren 1 und 2 verwendeten Bezugszeichen 



1 


Wirbelschichtraum 


2 


AuBenwand 


3 


Einblaskanai, 2-fach 


4 


Produktaustrag mit Sichtereffekt 


5 


Zuluftverteilerraum 


6 


Zuluftkanal 


7 


Siebboden 


8 


Beruhigungsraum 


9 


Abluftkanal 


a 


Anstellwinkel 
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Eine wafcrige Polymer-Losung, der bei Bedarf das Tragermaterial zugesetzt wurde, 
wurde durch eine Zweistoffduse in einen modifizierten Wirbelschichttrockner AGT400 
(Fa. Glatt, 400 mm Bodendurchmesser) mit Conidurboden verdust. Dabei wurde an dem 
Wirbelschichttrockner die in Figur 1 und Figur 2 erlauterte Veranderung vorgenommen. 

Die in den beiden Figuren dargestellte und zur Herstellung der Beispielgranulate 
verwendete Wirbelschicht besitzt einen zylindrischen Wirbelschichtraum 1, von dem aus 
eine konische Verbreiterung zu einem zylindrischen Beruhigungsraum 8 fCihrt, in den der 
Abluftkanal 9 angeschweilit tst. Die Luftzufuhr erfolgt in erster Linie uber den Zuluftkanal 
6, der in den Zuluftverteilerraum 5 mundet, von dem aus die Zuluft uber den Siebboden7 
in den Wirbelschichtraum 1 gelangt. Erfindungsgemali besitzt die Wirbelschichtapparatur 
auch eine Luftzufuhr oberhatb des Siebbodens 7. Diese Luftzufuhr ist reaiisiert durch 2 
Einblaskanale 3, die im gleichmaftigen Abstand voneinander und mit einem Anstellwinkel 
a = 60° an der Au&enwand 2 angebracht sind. In dieser Wirbelschichtapparatur betragt 
die ubliche Ruhehohe der Schichtmasse 0,2 m und die Einblaskanale 3 befinden sich in 
30 % dieser Hohe. Der Austrag aus der kontinuierlich zu betreibenden Wirbelschicht 
erfolgt uber das Sichterrohr 4. 

Mit den in Tabelle 1 angegebenen Verfahrensparametern wurden Compounds mit 
Zusammensetzungen entsprechend Tabelle 2 erhalten. Dabei wurden 10 % der 
gesamten Zuluft uber die zusatzlichen Einblaskanale zugefuhrt 

Zur Herstellung des Compounds E5 wurde eine homogene Mischung des 
Dextrosesirups mit der Losung des poiymeren Polycarboxylats verdust. Zur Herstellung 
des Compounds E6 wurde das Maltodextrin in Pulverform eingesetzt und durch 
Aufdusen der Polycarboxylat-Losung unter gleichzeitiger Trocknung so granuliert, daR 
sich Granulate bildeten in denen die auliere Hulle von dem poiymeren Polycarboxylat 
gebildet wird. Das Alkylbenzolsulfonat in E7 wurde in Form einer Paste eingesetzt, die 
gemeinsam mit der PolymerlGsung verdust wurde. 
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Tabelle 1 : Verfahrensparameter 





E1 


E2 


E3 


E4 


E5 


E6 


E7 


Polymergehalt der Lfisung [Gew.-%] 


40 


40 


40 


40 


40 


40 


45 


Bodenlirfttemperatur [°C] 


164 


156 


158 


165 


130 


130 


150 


Wirbellufttemperatur [°C] 


85 


91 


90 


92 


75 


75 


85 


Zuluft [m 3 /h] 


670 


760 


740 


735 


735 


735 


650 


Durchsatz an Flussigkeit [kg/h] 


24 


24 


25 


25 


21 


21 


15 



Die erhaltenen Produkte sind staubfrei, der Wassergehalt und das Schuttgewicht sind 
uber die Verweildauer in der Wirbelschicht steuerbar. 



Tabelle 2: Zusammensetzung der Compounds 





El 


E2 


E3 


E4 


E5 


E6^ 


E7 


Sokalan CP5® [Gew.-%] 


50 


80 


84 


88 


49 


39 




Starke (Gew.-%) 










43® 


54* 




Sokalan PA 30® [Gew.-%] 














31 


Zeolith A [Gew.-%] 








2,4 








Natriumcarbonat [Gew.-%] 


45 














Natriumsulfat [Gew.-%] 




12 


8 








53 


ABS 














13,6 


Wasser [Gew.-%] 


5 


8 


8 


8.3 


8.4 


7 


2,4 


Komgre-Benverteilung [Gew-%] 
















< 0,4 mm 


1 


5 


19 


5 




78 


16,1 


> 0,4 mm 


25 


51 


61 


32 


0.3 


20 


63,9 


> 0,8 mm 


19 


25 


13 


18 


1.2 


1.5 


15,0 


> 1,0 mm 


44 


18 


7 


40 


40,0 


0.8 


5,0 


> 1,6 mm 


11 


1 




5 


58,5 




0 


Schuttgewicht [g/l] 


320-350 


350-430 


425-490 


300 


315 


520 


750 



Die Korngrolienverteilung wurde direkt am Austrag der Wirbelschicht gemessen, eine 
Grobkornabsiebung erfolgte nicht. 
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Als Rohstoffe wurden folgende Produkte eingesetzt: 

Sokalan CPS®: Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymer, 

Handeisprodukt der Firma BASF 
Starke: ®Cerestar C* Plus 16862 

^Cerestar C* Dry MD 01910 
Sokalan PA 30® : Acrylsaure-Polymer; Handeisprodukt der Firma BASF 



Zur Bestimmung des Loslichkeitsverhaltens der Compounds (L-Test) wurden in einem 2 
l-Becherglas 8 g des zu testenden Granulats unter Ruhren (800 U/min mit La- 
borruhrer/Propeller-Ruhrkopf 1,5 cm vom Becherglasboden entfernt zentriert) eingestreut 
und 1,5 Minuten bei 30 °C geruhrt Der Versuch wurde mit Wasser einer Harte von 16 °d 
durchgefuhrt. Anschlieftend wurde die Lauge durch ein Sieb (80 pm) abgegossen. Das 
Becherglas wurde mit sehr wenig kaltem Wasser uber dem Sieb ausgespult. Es erfolgte 
eine 2fach-Bestimmung. Die Siebe wurden im Trockenschrank bei 40 °C ± 2 °C bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet und der Ruckstand "ausgewogen. Bei den 
erfindungsgemafien Beispielen konnte kein Ruckstand nachgewiesen werden . 

Samtliche erfindungsgemafJ hergestellten Granulate E1 bis E7 lassen sich mittelfristig an 
der Luft lagern, ohne dabei zu verkleben, oder ihre Rieselfahigkeit einzubufien. Die 
Rieselfahigkeit wurde mit Hilfe eines Klumptests uberpruft 

Hierzu wurden 15 ml des jeweiligen Compounds in einen 25 ml Melizylinder 
abgemessen und in einen Edelstahlzylinder, der in einer Porzellanschale oder ahnlichen 
stand, uberfuhrt. Dann wurde ein Edeistahlstempel, ohne daB das Pulver 
zusammengedruckt wurde, in den Zylinder eingesetzt und mit einem Gewicht von 500 g 
belastet. Nach 30 Minuten bzw. 24 Stunden wurde das Gewicht entfernt, der Zylinder 
angehoben und das Mittel mit dem Stempel herausgedrtickt. Der Test wurde bei 
Raumtemperatur bzw. bei 40°C durchgefuhrt. Die PreBlinge aus den Compounds gemaB 
E1 - E7 zerfielen unter alien angegebenen Bedingungen sofort beim Herausdrucken. 
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Patentansp riiche 

1. Verfahren zur Herstellung von loslichen Polymer-Granulaten, die sich ais Zusatz in 
Wasch- und/oder Reinigungsmittein eignen, dadurch gekennzeichnet, daft eine 
waftrige Zubereitungsform des Polymeren, die mindestens 30 Gew.-% Polymer 
enthait, in einer runden Wirbelschicht, in der uber eine Luftzufuhrung oberhalb des 
Wirbelbodens eine Wirbelstromung urn die senkrechte Achse der Apparatur erzeugt 
wird, granuliert und gleichzeitig getrocknet wird. 

2. Verfahren zur Herstellung von loslichen Polymer-Granulaten nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daft das Verfahren in einer runden Wirbelschicht ablauft, in 
der eine zusatzliche Luftzufuhr oberhalb des Wirbelbodens (7) angebracht ist, die 
uber mindestens zwei Einblaskanale (3) verfugtfdie in gleichmaftigem Abstand 
voneinander und in gieicher Hohe Qber dem Wirbelt§oden in einenrTAnsteliwinkei a 
von mindestens 30° und maximal 90° angebracht sind. 

3. Verfahren zur Herstellung von loslichen Polymer-Granulaten nach einem der 
Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft das Verfahren in einer runden 
Wirbelschicht ablauft, in der die zusatzliche Luftzufuhr so oberhalb des Wirbelbodens 
angebracht ist, daft die Einblaskanale (3) in maximal 50%, bevorzugt in 10 bis 30 %, 
der Ruhehohe der Schichtmasse liegen. 

4. Verfahren zur Herstellung von loslichen Polymer-Granulaten nach einem der 
Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft das Verfahren in einer runden 
Wirbelschicht ablauft, in der die zusatzliche Luftzufuhr Qber mehr als zwei, bevorzugt 
uber vier, Einblaskanale (3) verfugt 

5. Verfahren zur Herstellung von loslichen Polymer-Granulaten nach einem der 
Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft das Verfahren in einer runden 
Wirbelschicht ablauft, in der der Ansteliwinkel der Einblaskanale (3) 30° bis 75° , 
bevorzugt 45° bis 70°, und ganz besonders bevorzugt 60°, betragt. 

6. Verfahren zur Herstellung von loslichen Polymer-Granulaten nach einem der 
AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daft als waftrige Polymer- 
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Zubereitungsform Losungen polymerer Polycarboxylate, bevorzugt Homo- oder 
Copolymere der Acryl-, Methacryl- oder Maleinsaure bzw. wasserloslicher Salze 
dieser Polymere und ganz besonders bevorzugt Polymere mit einem Molgewicht 
zwischen 500 und 100.000 g/mol, eingesetzt werden. 

7. Verfahren zur Herstellung von loslichen Poiymer-Granulaten nach einem der 
Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als waBrige Polymer- 
Zubereitungsform Losungen von Homo- oder Copolymeren von Vinylpyrroljdon 
eingesetzt werden, das ein Molgewicht zwischen 1000 und 200.000 g/mol, bevorzugt 
zwischen 1000 und 100.000 g/mol, aufweist. 

8. Verfahren zur Herstellung von loslichen Poiymer-Granulaten nach einem der 
AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Polymere neben polymeren 
Polycarboxylaten auch Dextrine eingesetzt werden, wobei entweder eine homogene 
Ldsung aus den beiden Polymeren in den Granulationsraum eingepriiht wird oder 
das Dextrin,. in fester Form vorgelegt und eine Losung des Polycarboxylats 
eingesprtiht wird. 

9. Verfahren zur Herstellung von loslichen Poiymer-Granulaten nach einem der 
Ansprtiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB als Zumischkomponente 
anorganische Tragermaterialien, bevorzugt Natriumsulfat, Natriumcarbonat oder 
Zeolithe eingesetzt werden. 

10. Losliche Polymer-Granulate, die sich als Zusatz in Wasch- und/oder 
Reinigungsmitteln eignen, dadurch gekennzeichnet, daB die Granulate kugelformig 
sind und 50-95 Gew.-% Polymer sowie mindestens eine Zumischkomponente 
enthalten. 

11. Losliche Polymer-Granulate nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB es 
sich bei den Polymeren urn polymere Polycarboxylate, bevorzugt urn Homo- oder 
Copolymere der Acryl-, Methacryl- oder MalelnsSure bzw. wasserlosliche Salze 
dieser Polymere und ganz besonders bevorzugt urn Polymere mit einem Molgewicht 
zwischen 500 und 100.000 g/mol handelt. 
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12. Losliche Polymer-Granulate nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB es 
sich bet dem Polymeren urn ein Homo- Oder Copolymer von Vinylpyrrolidon handelt, 
das ein Molgewicht zwischen 1000 und 200.000 g/mol, bevorzugt zwischen 1000 und 
100.000 g/mol, aufweist. 

13. Losliche Polymer-Granulate nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Granulate Dextrine und polymere Polycarboxylate enthalten, wobei das 
VerhSltnis Dextrin zu polymerem Polycarboxylat im Granulat bevorzugt in dem 
Bereich von 4 : 1 bis 1 : 2 liegt. 

14. Losliche Polymer-Granulate nach einem der Anspruche 10 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Zumischkomponente anorganische Tragermaterialien, 
bevorzugt Natriumsuifat, Natriumcarbonat, Natriumcitrat oder Zeolithe, eingesetzt 
werden und der Gehalt ari Trigermaterial *im* Granulat unterhalb 40 Gew.-%, 
bevorzugt unter 25 Gew.-%, liegt. 

15. Losliche Polymer-Granulate nach einem der AnsprQche 10 bis 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Polymergehalt der Granulate im Bereich von 75 bis 90 Gew.-% 
liegt. 

16. Wasch- oder Reinigungsmittel, dadurch gekennzeichnet, daB es neben 
tensidhaltigen Bestandteilen mindestens ein losliches Polymer-Granulat enthalt, 
wobei das Polymer-Granulat ausgewahlt ist aus den Polymer-Granulaten gemaB den 
Anspruchen 10 bis 15 bzw. den Verfahrensprodukten aus den Verfahren gemaB den 
Anspriichen 1 bis 9. 
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SeheAnhang 



° Beeondem Kfitogorten von ongeQebaoen Vefoffentichirxjen : 
-A' Verttffertlchira, de den aOgemelnen Stand der Jeer** defWert. 

aber nfcht ale Eeaondere bedeuteam arausehenlet 
"E- aJtemDolan)erAdas)e<k)oh^amoder nach dem IrtemaBcnakn 

Anmddodaijn veioffcnlMoht woeden tat 
V VerotfertJlchu>g, die q**gn* bt dnen Moi«to8afW|^^ 

^^^^^^^^^^^^ 

sol oder dto am ekwm anderen beeonderen Quid angegebenl*t(wte 
ausgefChrt) 

"0* Vet offanMcrMTg. <fle etch auf eino mOndtche Oftenbanaig. 

etna Benutuig, etnt Auae$e*kr»g odor andere Maflnahmen beaJeht 
"P- Vefoffentilcriix^ de vor dem rrtemaUonaksn Anmekfedataan, aber nach 

dem beenapiuchten Prlorttfltadatum veroffenacht worden tat 



T" Spatere Ve*offen»cr«ig, de nach dem h itwiaflqnaten Aryddedaftin 
^£*dern FMorttatadat&i verofferticht wonkn toi^lt dor 

Aiineldur^r^kolkfeaaondemnurzum V«atawa* deader 

Erfiidia^xugnjKiefleaei^ Pr^peoo>rdermrii«nma>Ueg^^ 

Theorie angeoeben tsf 
VVeidffenfflchmovonbeeendeierBedeuaj^ de beanepiuc*toBflnd*xi 

taEnaJWn aiigrund deeer Veroff ertfUchuig nteht ala neu oder auf 

erfridortaoher Taflqkett benHend b etrach tet werden 
■V Vet«l e rHltohLnq won beeenderar BedeUtunq; de beanapnJoMa ErflnoUig 

t^TldSatoSirf ertfcideitacherTOglcett baiuhend betrachtet 

5S5en. wem de VertlfertfcrMiq iff emer oder mehreien anfrcw 

"V VeWMTenttlohuig, de Mtojtod dereefeen Patenttemlletet 
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